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Black iron oxide pigments of predetermined colour depth or 
intensity are produced by (i) precipitating ferrous hydroxide from a 
ferrous salt soln. by alkali addn. until a permanent pH value of 8.5-10 
is obtained; (ii) adding a ferrous salt soln. to provide an amt . of 
ferrous salt which is 5-7% of that originally provided in step (i) ; and 
(iii) oxidising with a nitrate soln. at above 90 deg. C. 

ADVANTAGE - Pigment particles with minimal variations in properties 
are obtained without increased equipment or material costs. 
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(71) siehe (72) 

(72) \ Naumann, Dieter, Dr. rer; nat,* Dipl.-Phys., 7241 Ragewitz, OT Pohsig, DD 
(54) 1 Verf ahren zui* Herstellung vori Eisenoxidschwarzpigmenten 

(57) Die Erfiridung betrifft ein HersteUungsverfahren fur Eisenoxidschwarzpigmente durch Fallen von 
£isen(ll)hydroxiden aus Eisen(ll).Sal2j6sungen und nachfolgender Oxydation mit Nitraten. Zur besseren 
Reproduzierbarkeit der Eigerischaften der Pigmentteilchen wird zunachst die Fillurig durch Alkalihydroxidlosungen 
bis zum bleibenden pH-Wert von 8,5 bis 10 vorgenommen, darauf eine Eisen(ll)-Salzi6sung zugegeben,.die 5 bis 7 % * 
der Eisensalzmenge der ursprungiichen Fallosung erithalt, worauf mit Nitratlosung die Oxydation vollzogen wird. 
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Tit el der Erfindung 

Verfahren zur Heratellung von Eiaenoxidscbwarzpiginenten 
Anwendungagebiet der Erfindung ' 1 

Die Erfindung be trif ft ein Verfahren zur Herstellung von Eiaen- 
oxidschwarzpigraenten vorbeatimmter Parbtiefe bzw» Parbatarke 
durch Fallen von Eisen(II)hydroxiden and nachfolgende Oxydation 
mit Nitraten. 

Charakteriatik der bekannten techniachen Losungen 

E3 sic^d yiele Verfahren zur Herstellung von EisenGxidactosarz- 
. pigmenten bekannt, dieeine Pallung von Eiaen(II)hydroxid aua 
Eisen(II)aalzlosungen mit Alkali hydroxid voraehen, wobei ub- 
teracbiedliche Oxydationamittel vemendet *erden« . 

Aus Arbeiten von Haber und Kaufmann iat bekannt, da£ durch Oxy- 
dation des PeCOH^ ait Uitraten, die auch im UberachuB angewen^ 
:det werden konnen, Magnetit (Pe^O^) entateht, wahrend mit ande- 
# ren Oxydationsmitteln, inabeaondere bei Anwendung im UbersctiuB, 
keine reinen Sccroarzpigmente entstehen* 

Die.ae Vorgange 'aind auf einen pH-3ereich z^ischeii etvra 6 und 11 
beschrahkt. Bei pH-Werten unter 6 liegen. neben dem Pe(OH) 2 noch 
merkliche Anteile nicht umgeaetzter Pe(II)aalze vor, die durch 
Nitrate zu Pe(III)-Verbindungen oxydiert werden und zub Teil in 
.Pe (III) -Hydroxide und -Oxide ubergehen* Von St of fverluaten ab- ■ 
gesehen, geben dieae Verbindungen dem entatehenden 5ch7!arzpig- ; 
ment einen- Braun- oder Rotstich. Liegt hingegen der pE-Wert vor 
der Oxydation Ciber 11- oder gelangt er v?ahrend der Oxydation 
dorthin, bilden sich aucb hydroxidiache, meiat nsdelformige 
Strukturen, die daa Pigment grau bia grlinlicb f arben, Der Vor-, 
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: gang der; Oxydation des Eisen(II)-Hydroxids .zu schviarzen Eisen-. . 
oxidpigmenten mufl deshalb bei der Verviendung von Nitraten als 

■ . Ozydationsmittel im pH-Bereich 7. bia 10 gehalten vierden. 

, " Bei der Herstellung you EiaenoxidachTiarzpigmente.n aua techni- • 
schen Eisen(II)-rSalz-' und Alkali-losungen 1st ea aehr sctraie-' 
rig, den Abbr.'uch der Fe(0H) 2 -Pallung so gepau featzulegen, dafl 
. sich ein vorgegebener End-pH-Wert ergibt* Vielmehr scfcroankt yon 
. Fallanaatz zu Paliansatz der pH-Wert ao aehr , . daB neben farbr- 
s.chwachen und farbstarken Eisenoxidpigmenten aach Chargen mit 
extrem . hohen Resten von Fe(II)- and Pe( III) -Verbis dung en,' d.h/ 

■ rot- und. braunstichtig, oder 'bei stark alkalischen.End-pH-Wer- 
ten grau-' oder griinsticMg ! .anf alien* Teil^eise treten sogar Um~ 
wandlungen zu rotem Eisenoxid auf# 

Der Einsaitz von Puff ersubstanzen zur Sicherung der End-pH-Werte * 
' •' - erfordert zusatzlichen Auf wand. bei der Herstellung tind Aufar- - 
beitung der. Pigmente und bringt dariiber hinaus. eine zusatzliche . 
• Umweltbfe la stung mit sich* 

; ' . . Ziel der Erfindung 

Pie Erfindung hat das Ziel, die Reprodiizierbarkeit der Eigeri- 
; schaften der. Pigmente bei der Hersteliung zu verbessern* 

Darlegung des Wesens dear Erfindung . 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren, zu schaf.fen-, mit 
dein ohne weitere'n apparatiyen Auf^and und Materialeinsatz die. 
. Sch^ankungsbreite der Eigenschaf ten der Pigmentteilchen is End- 
•' 4 produkt stark eirigeschrankt werden kann* 

j Erf i'ndungsgemafi v?ird die Aufgabe dadurch gelost, daf3 die Pal- . 

lung von EisendDhydroxid aus .Eisen(IJ)-Salzlosungen durch Zu- 
. gab e Von Alkalihydroxidloaungen bis sun Erreichen eines'blei- 
benden pH-Wertes von 8,5' bis TO erfoigt und darauf eine Sisen- 
(Il)-Salzlosung zugegeben wird, die 5 bis 7.% der Eisensais-' 
■menge .enthalt, die in der urspriinglichen Pallcsung enthalten 
sar, beyor nacb Zugabe der Nitratlbaung die Oxidation vollzogen 
. / . v?ird* 
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AusfUhrungsbeispiele 

Beispiel 1 (Herstellung farbtiefer Eisenoxidschwarzpigmente) 

Zur Herstellung von farbtiefem Eisenoxidschwarzpigment werden 
20 l.einer Eisen(II)-Chloridl6eung mit einem Gehalt von 4,40 kg 
Eisen(II)-Chlorid unter Ruhr en mit Alkalilauge versetzt, bis 
der pH-Wert sich bleibend auf ca» 9 einstellt- Darauf *erden 
1,50. 1 einer Eisenchloridlostmg der Konsentra^ion 205 g -Sisen- 
(Il)-Chlorid je Liter zugegeben. Anschlieflend kommen ~noch 1,50 1. 
NaNO^-Losung der Konzentration 233 g 'NaNO^ je Liter hinzu. Nach 
Erwarmung auf iiber 90°C tritt Ozydation zu . einem. farbtief en 
Eisenozidpigment ein. Eine Alterung der Suspension oberhalb 
90°C karm angeschlossen werden. 

Beispiel 2 (Herstellung farbstarker Eisenoxidsch^arzpigmente) 

25 1 Eisen(IT)-Chloridlosung der Xonzentration 1.60 -g Eisen(II)- 
Chlorid je Liter werden unter Riihren mit Alkalilosung. versetzt , 
bis ein bleibender • pH-Yfert. von ca . 9 erreicht ist». Dann werden 
weitere 1,25 1 der benutzte.n Eisen(II)-Chlpridlosung zugegeben* 
■Anschlieflend kommen 1,25 1 einer KNO^-Lo sung mit 370 g KNO^ 
hlnzu. Nach Emanating auf iiber 90°C tritt Ozydation zu einem 
Eisenoxidschwarz ein, das etwa urn 20 bis 40 % farbstarker ist 
als das gemafl Beispiel 1 hergestellte Produkt^ 



Erfindungsanspruch " ■ 

* Ve.rfahren zur Kerstellung. von EiseBoxidschrcarzpigmente.n vorbe- 
s'timinter Farbtiefe bzvr, Parbstaxke durch Fallen von Eisen(II)- 
. hydroxiden aus. Eisen(II)-Salzlosungen mit Alkalllosu'ngen 'and 

■ nachfolgende Ojcydation "mit Fitraten,- dadurch gekennzeichnet , 
dafl- die Pallung des ,Eisen(II)hydroxids bis zum Erreichen eines 
bleibenden pH-Wertes vob 8,5 bis;. 10 vorgenomiaen und darauf v ein 
Eisen(II)-Salzlb ; sdng zugegeben rtird, die 5 bis 7 % der. ursprun 
lich vorgelegten Eisen(II)-Salzmenge enthalt, bevor mit Sitrat 
lSsufag die Oxydation b^i; Temperatures oberhalb 90°C vollzbgen 
*ird». ; ; 



